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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Nanopartikulares, redispergierbares Fallungszinkoxid 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft nanopartikulares, re- 
dispergierbares Fallungszinkoxid, Verfahren zu dessen 
Herstellung und seiner Verwendung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanopartikulares, re- 
dispergierbares Fallungszinkoxid, Verfahren zu dessen Her- 
stellung und seine Verwendung Zinkoxid findet fur vielfal- 5 
tige Zwecke Verwendung, so z. B. als WeiSpigment, als Ka- 
talysator, als Bestandteil antibakterieller Hautschutzsalben 
und als Aktivator fiir die Kautschukvulkanisation. In Son- 
nenschutzmitteln und Holziasuren findet man feinteiliges 
Zinkoxid als UV-absorbierendes Pigment. 10 

Mit dem Begriff "Nanopartikel" bzw. "Nanoteilchen" be- 
zeichnet man allgemein Partikel mit einem Durchmesser 
von weniger als ca. 100 nm. 

Zinkoxidnanoteilchen mit PartikelgroBen unterhalb ca. 
30 nm sind potentiell fur den Einsatz als UV-Absorber in 15 
transparenten organisch-anorganischen Hybridmateri alien, 
Kunststoffen, Lacken und Beschichtungen geeignet. Dane- 
ben ist auch ein Einsatz zum Schutz UV-empfindlicher orga- 
nischer Pigmente moglich. 

Partikel oder Partikelaggregate oder -agglomerate, die 20 
groBer als ca, 30 nm sind, fuhren zu StreuefTekten bei dem 
mit ihnen ausgeriisteten Substrat und damit zu einer uner- 
wunschten Abnahme an Transparenz im Bereich des sicht- 
baren Lichts. Deshalb ist die Redispergierbarkeit, also die 
Uberfuhrbarkeit der hergestellten Zinkoxidnanoteilchen in 25 
einen kolloiddispersen Zustand, eine wichtige Vorausset- 
zung fur die oben genannten Anwendungen. 

Zinkoxidnanoteilchen mit PartikelgroBen unterhalb ca. 
5 nm zeigen aufgrund des GroBenquantisierungseffektes 
eine Blauverschiebung der Absorptionskante (L. Brus, J. 30 
Phys. Chem. (1986), 90, 2555-2560) und sind daher fiir den 
Einsatz als UV-Absorber im UV-A weniger geeignet. 

Bekannt ist die Herstellung von Zinkoxid durch trockene 
und nasse Verfahren. Die klassische Methode der Verbren- 
nung von Zink, das trockenes Verfahren (z. B. Gmelin Bd 35 
32, 8. Auflage, Erganzungsband, S. 772 ff), erzeugt aggre- 
gierte Partikel mit einer breiten GroBenverteilung. Zwar ist 
es grundsatzlich moglich, durch Mahlverfahren unter Zuhil- 
fenahme von oberflachenaktiven Agenden stabile Disper- 
sionen herzustelien. Aufgrund der zu geringen erzielbaren 40 
Scherkrafte sind aus solchen Pulvern jedoch Dispersionen 
mit mittleren TeilchengroBen unterhalb ca. 30 nm nicht er- 
zielbar. 

Besonders feinteiliges Zinkoxid wird vor allem naBche- 
misch durch Fallprozesse hergestellt. Die Fallung in waBri- 45 
ger Losung hefert in der Regel hydroxid- und/oder carbo- 
nathaltige Materi alien, die thermisch zu Zinkoxid umgesetzt 
werden miissen. Die thermische Nachbehandlung wirkt sich 
dabei auf dieFeinteiligkeit negativ aus, da die Partikel dabei 
Sinterprozessen unterworfen sind, die zur Bildung um-gro- 50 
Ber Aggregate fuhren, die durch Mahlung nur unvollstandig 
auf die Prirnarpartikel heruntergebrochen werden konnen. 

In JP-A-04 164 814 wird ein Verfahren beschrieben, wel- 
ches durch Fallung in waBrigem Medium bei erhohter Tem- 
peratur auch ohne thermische Nachbehandlung zu feinteili- 55 
gem ZnO fiihrt. Als mittlere TeilchengroBe wird, ohne An- 
gabe des Agglomerationsgrades, 20-50 nm angegeben. 
Diese Partikel sind verhaltnismaBig groB. Dies fiihrt schon 
bei minimaler Agglomeration zu StreuefTekten, die in 
Transparentanwendiingen unerwiinscht sind. 60 

In JP-A-07 232 919 wird die Herstellung 5-10 000 nm 
groBer ZnO-Partikel aus Zinkverbindungen durch Umset- 
zung mit organischen Sauren und anderen organischen Ver- 
bindungen wie Alkoholen bei erhohter Temperatur beschrie- 
ben. Allerdings ist es auf Basis der Offenbarung dieser An- 65 
meldung nicht moglich, Partikel mit einem mittleren Durch- 
messer < 10 nm herzustelien. In den in der Anmeldung auf- 
gefuhrten Beispielen ist dementsprechend als kleinster mitt- 



lerer Primarpartikeldurchmesser 15 nm genannt. 

Weiterhin wurde versucht, durch Hydrolyse von Zinksal- 
zen in Alkoholen direkt zu ZnO zu gelangen (Henglein et 
al., Chem. Phys. Lett. Chem. 1988, 122, 507-510). Bei Ver- 
wendung von NaOH als Base gelang es nicht, stabile und 
konzentrierte Sole (Cz^o » 10"^ Mol/L) zu erhalten. 

Durch Hydrolyse von Zinkacetat mit LiOH oder Tetrame- 
thylammoniumhydroxid (Spanhel et al., JACS 1991, 113, 
No. 8, 2826-2833) in alkoholischer Losung wurden konzen- 
trierte Sole erhalten, die neben Zinkoxidnanoteilchen noch 
Lithiumacetat bzw. Tetramethylammoniumacetat enthielten. 
Damit ist zum einen eine wirtschaftliche Herstellung nicht 
moglich, da LiOH und Tetramethylammoniumhydroxid ver- 
gleichsweise teuer sind, zum anderen ist die Weiterverwen- 
dung der Sole stark eingeschrankt, da keine Abtrennung der 
Nebenprodukte der Fallung erfolgt. 

Andere Verfahren zur Herstellung von nanoskaligem 
Zinkoxid wie das in US -A-5, 39 1,354 beschriebene, das von 
Zink-Alkoxiden ausgeht, benutzen teure Ausgangsmateria- 
lien und sind daher unwirtschaftlich. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu- 
grunde, ein nanoskaliges Zinkoxid bereitzustellen, das eine 
starke UV- Absorption bereits im UV-A mit excellenten Dis- 
pergiereigenschaften fiir minimale Streuung vereinigt. Dazu 
muBte ein ein f aches Verfahren gefunden werden, das geeig- 
net ist, nanoskaliges Zinkoxid mit einem mitderen Primarp- 
artikeldurchmesser zwischen 5 und 10 nm aus kommerziell 
verfugbaren, kostengiinstigen Edukten in technischem MaB- 
stab preiswert in einer Weise herzustelien, die es erlaubt, das 
Zinkoxid nach der Herstellung von den Nebenprodukten ab- 
zutrennen, ohne daB eine irreversible Aggregation der Parti- 
kel auftritt und nach Redispergierung in Form von Solen zur 
weiteren Verwendung bereitzustellen. 

Ausgehend von der von Henglein et al beschriebenen Me- 
thode zur Hydrolyse von Zinkacetat in alkoholischen Me- 
dien wurde nun uberraschend gefunden, daB durch Hydro- 
lyse von Zinksalzen mit Basen in Alkohol-Wasser-Gemi- 
schen Zinkoxid-Fallungen bestehend aus Zinkoxidnanoteil- 
chen mit mittleren Primarpartikeldurchmessern < 10 nm er- 
halten werden konnen, die, nach Abtrennung der uberste- 
henden, mit den Nebenprodukten der Fallung beladenen Lo- 
sung, durch Zugabe geeigneter Losemittel und Losemittel- 
kombinationen, gegebenen falls zusammen mit geeigneten 
Oberflachenmodifikatoren, vollstandig zu weitgehend pri- 
marpartikeldispersen Zinkoxid- Solen redispergiert werden 
konnen, ohne daB ein signifikanter Qualitatsverlust bzgi. 
Monodispersitat und GroBe der Teilchen auftritt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein nanoskaliges Fal- 
lungszinkoxid, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es 
aus Partikeln mit einem mittleren Primarpartikeldurchmes- 
ser von < 10 nm besteht, die sowohl in organischen Lose- 
mitteln und Losemittelgemischen, als auch in Wasser bzw. 
Gemischen von Wasser mit organischen Losungsmitteln 
bzw. in derartigen Gemischen, denen oberflachenmodifizie- 
rende Substanzen zugesetzt wurden, auf einfache Weise so- 
wohl zu organischen als auch wasserbasierten, weitgehend 
primarpartikeldispersen Solen, redispergierbar sind. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung des Fallungszinkoxids durch basische Hydro- 
lyse in alkoholischer Losung, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die bei der Hydrolyse zunachst entstehende Fallung rei- 
fen laBt, bis das Zinkoxid komplett ausgeflockt ist, dieses 
dann zu einem gelartigen Zustand verdichtet und von der 
iiberstehenden Phase, in dem die Nebenprodukte der Fal- 
lung gelost sind, abtrennt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise so 
durchgefuhrt, daB man mindestens eine Zinkverbindung in 
einem Alkohol-Wassergemisch lost oder teilweise lost, und 
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durch Zugabe mindestens einer Base bei Temperaturen zwi- 
schen dem Gefrierpunkt der Losung und deren Siedepunkt 
hydrolysiert. Dabei klart die bei der Zugabe der Base zu- 
nachst entstehende Fallung (im folgenden Primarfallung ge- 
nannt) je nach Temperatur und Konzentration nach einigen 5 
Minuten bis Stunden zu einem transluzenten Zinkoxid-Sol 
auf. A us dem Sol flockt, wiederum abhangig von Tempera- 
tur und Konzentration der Losung, einige Minuten bis Stun- 
den spater Zinkoxid aus (Sekundarfallung). Die Sekundar- 
fallung wird, sobald kein oder fast kein Zinkoxid mehr kol- 10 
loidal dispers vorliegt, zu einem gelartigen Zustand verdich- 
tet, bevorzugt in einer Zentrifuge, und von der uberstehen- 
den Phase abgetrennt. Das so erhaltene Fallungszinkoxid 
kann durch Zugabe geeigneter Losemittel oder Losemittel- 
gemische oder Abmischungen von Losemitteln oder Lose- 15 
mittelgemischen mit Dispergiermitteln zu weitgehend pri- 
marpartikeldispersen Solen redispergiert werden. 

Bei der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetz- 
ten Zinkverbindung handelt es sich vorzugsweise um salzar- 
tige Verbindungen, die in dem gewahlten Wasser-Alkohol- 20 
Gemisch loslich oder teilweise loslich sind, besonders be- 
vorzugt ist Zinkacetat, ganz besonders bevorzugt dessen Di- 
hydrat. 

Als Alkohol werden bevorzugt Monoalkohole eingesetzt, 
ganz besonders bevorzugt Methanol. 25 

Der minimale Wassergehalt wird durch den Wassergehalt 
der eingesetzten Edukte und die Menge des entstehenden 
Zinkoxids bestimmt. Wasser kann dariiberhinaus zugesetzt 
werden, um besondere Effekte zu erzielen, z. B. eine Be- 
schleunigung der ZnO-Bildung. 30 

Als Base konnen OH-Gruppen-haltige basische Verbin- 
dungen eingesetzt werden, besonders solche, die in konzen- 
trierter Form erhaltlich und in Alkohol- Wasser-Gemischen 
loslich sind. Dazu gehoren insbesondere Natrium-, und Ka- 
liumhydroxid und Aminbasen, wobei erstere bevorzugt 35 
sind, besonders bevorzugt ist Kaliumhydroxid. 

Die Hydrolyse wird bevorzugt mit nichtstochiometri- 
schen Mengen Base durchgefiihrt, besonders bevorzugt un- 
terstochiometrisch, ganz besonders bevorzugt mit einem 
Verhaltnis Zn : OH = 1 : 1,7 bis 1 : 1,95. 40 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird die Base in geloster Form zur Losung des Zinksalzes 
gegeben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird mehr Zinksalz eingesetzt, als es dem Loslichkeitspro- 45 
dukt in dem verwendeten Losemittel entspricht. Durch Zug- 
abe eines Bruchteils der fur die Hydrolyse vorgesehenen 
Menge Base wird eine klare Losung erhalten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 
findung wird das Losen der Edukte und die Hydrolyse unter 50 
Inertgasspulung durchgefiihrt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird als 
Zinkverbindung ein handelsiibliches, grobteiliges Zinkoxid 
eingesetzt, das in einer vorgeschalteten Reaktion zu einer 
geeigneten Zinkverbindung, vorzugsweise Zinkacetat, um- 55 
gesetzt wird. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung geschieht dies durch Losung von Zink- 
oxid in Eisessig oder in einem Eisessig/Acetanhydrid-Ge- 
misch in einem Methanol-Wasser-Gemisch. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 60 
liegt die Temperatur beim Losen und Umsetzen zwischen 
0°C und dem Siedepunkt der eingesetzten Losemittel. In ei- 
ner besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird die Temperatur vor und/oder wahrend und/oder nach 
der Fallung bis zum Siedepunkt des Gemisches oder einer 65 
Temperatur darunter erhoht. 

Die Sekundarfallung kann z. B. durch Dekanueren oder 
Absaugen des Uberstandes isoliert werden. Dabei ist es giin- 
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stig, die Fallung gut zu verdichten, z. B. durch lange Absetz- 
zeiten, da das Redispergierverhalten der Sekundarfallung 
vom Salz- und Losemittelgehalt abhangt. Bei langerem Ab- 
setzen verdichtet sich. die Fallung zu einem hochviskosen, 
gelartigen Material. Eine besonders hohe Verdichtung des 
Materials und damit auch eine besonders vollstandige Ab- 
trennung des Zinkoxids von den Nebenprodukten der Fal- 
lung wird durch Zentrifugation erzielt. Dabei wird ein trans- 
luzentes, festes, gelartiges Material mit hohem Feststoffan- 
teil erhalten, welches besonders gut redispergierbar ist. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird der 
Salzgehalt der Sekundarfallung nach Absetzen durch Ab- 
saugen eines Teils des Uberstandes und Zugabe von fri- 
schem Losemittel verringert. 

Das so erhaltene Fallungszinkoxid kann durch geeignete 
MaBnahmen in ein kolloiddisperses Sol iiberfuhrt werden. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ge- 
schieht dies durch Zugabe von organischen Losemitteln, be- 
vorzugt polaren aprotischen Losemitteln, ganz besonders 
bevorzugt Dichlormethan oder Chloroform. 

Die Zugabe erfolgt bevorzugt in einem Verhaltnis Fal- 
lungszinkoxid : Losemittel von 1 : 0.5 bis 1:10, besonders 
bevorzugt im Verhaltnis 1 : 0.5 bis 1 : 3, ganz besonders be- 
vorzugt im Verhaltnis 1 : 0.7 bis 1 : 1,5. Die Mengen verhalt- 
nisse, die benotigt werden, um ein stabiles Sol zu erhalten, 
variieren je nach verwendetem Losemittel. 

Eine weitere Moglichkeit, das Fallungszinkoxid kolloid- 
dispers zu redispergieren besteht in der Zugabe von Alko- 
hol- Wasser-Gemischen, insbesondere Diol-Polyol- Wasser- 
Gemischen, bevorzugt unter Verwendung von Oberflachen- 
modifikatoren, wie z. B. stickstoffhaltigen Liganden (z. B. 
Triethanolamin). 

Das erfindungsgemaBe Zinkoxid kann in organisch-anor- 
ganischen Hybridmaterialien, insbesondere fur den UV- 
Schutz von polymeren Werkstoffen, Lacken und Beschich- 
tungen, insbesondere fur Transparentanwendungen einge- 
setzt werden. Daneben ist auch ein Einsatz zum Schutz UV- 
empfindlicher organischer Pigmente moglich. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele wei- 
ter erlautert, ohne dabei auf diese Beispiele beschrankt zu 
sein, 

Beispiel 1 

439 g Zinkacetat-Dihydrat wurden in einem 6L-Kolben 
in 3000 g Methanol (p. a.) gelost und mit einer Losung von 
222 g Kaliumhydroxid (86%) in 1000 g Methanol (p.a.) un- 
ter Riihren versetzt. Nach Riihren uber Nacht war eine 
weiBe, voluminose Fallung entstanden, die nach 15 Tagen 
abzentrifugiert wurde. Nach der Zentrifugation betrug die 
Masse des gelartigen, transluzenten Riickstandes 245 g. Ein 
RontgendifTraktogramm einer getrockneten Probe zeigte 
ausschliefilich hexagonales Zinkoxid. Der Uberstand wurde 
auf Zink und Kalium analysiert. Eine Massebilanz ergab, 
daB 96% des eingesetzten Kaliums mit dem Uberstand ab- 
getrennt wurden. 

Beispiel 2 

590 g Zinkacetat-Dihydrat wurden in einem 6-1-Kolben 
in 2000 g MeOH suspendiert. In einem zweiten Kolben 
wurden 302 g KOH (86%) in 1000 g MeOH gelost. Zu- 
nachst wurden 155 ml der KOH-Losung zur Zinkacetat- 
Suspension hinzugegeben. Es entstand eine klare Losung. 
Danach wurde mit dem Rest der KOH-Losung unter Riihren 
versetzt. Nach Riihren uber Nacht war eine weiBe, volumi- 
nose Fallung entstanden, die nach 20 Tagen abzentrifugiert 
wurde. Nach der Zentrifugation betrug die Masse des gelar- 
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tigen Riickstandes 246 g. Der Uberstand wurde auf Zink 
und Kalium analysiert. Eine Massebilanz ergab, daB 97% 
des eingesetzten Kaliums mit dem Uberstand abgetrennt 
wurden. 

5 

Bei spiel 3 

590 g Zinkacetat-Dihydrat wurden in einem 6-i-Kolben 
in 2000 g MeOH p. a. suspendiert und mit zunachst 100 ml, 
dann mit der Hauptmenge einer Losung von 296 g KOH p.a. . 10 
(86%) in 1000 g MeOH p.a. unter Riihren versetzt. Nach der 
Zugabe der 100-ml-Menge KOH-Losung entstand eine 
klare Losung. Nach 80 min Riihrzeit wurde bis zum Sieden 
erhitzt. Nach 5 min Sieden wurde die Heizquelle entfernt. 
Am foigenden Tage wurde die Fallung abzentrifugiert. Die 15 
Masse des gelartigen Ruckstandes betrug 296 g. Eine opti- 
sche Analyse des Uberstandes zeigte kein ZnO. Eine Masse- 
bilanz ergab, daB 96% des des eingesetzten Kaliums mit 
dem Uberstand abgetrennt wurden. 

20 

Bei spiel 4 

590 g Zinkacetat-Dihydrat wurden in einem 6-1-Kolben 
in 2000 g MeOH p.a. suspendiert und auf 60°C erhitzt. Das 
Zinkacetat 16s te sich auf. Parallel dazu wurde eine KOH-L6- 25 
sung aus 296 g KOH p.a. (86%) in 1000 g MeOH p.a. unter 
Kuhlung angesetzt. Nun wurde die KOH-Losung zu der 
60°C warmen Zinkacetat-Losung in einem Schwung hinzu- 
gegeben. Es entstand sofort eine voluminose, weiBe Fal- 
lung, die nach etwa 5 min transluzent wurde. Es wurde bei 30 
60°C weitere 70 min geruhrt, der Ansatz war am Ende der 
Riihrzeit milchig-weiB. Nach Entfemen der Heizquelle und 
Abkiihlen auf Raumtemperatur setzte sich die Fallung ab. 
Nach 55 min Absetzzeit wurden 1,67 kg des Uberstandes 
abgesaugt und mit 842 g MeOH p.a. versetzt. Nach 60 min 35 
Riihrzeit wurde die Fallung abzentrifugiert. Es wurden 
252,7 g eines gelartigen Ruckstandes erhalten. 

Beispiel 5 

40 

Herstellung eines ZnO-Sols 

245 g des in Beispiel 1 hergestellten Fallungszinkoxids 
wurden durch Zugabe von 163 g Methylenchlorid (p.a.) zu 
einem transluzenten Sol redispergiert. 

Durch Auswertung von transmissionselektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen einer in einem Ethylenglykol-Was- 
ser-Gemisch verdunnten Probe wurde der mittlere Primarp- 
artikeldurchmesser der Zinkoxidpartikel zu 8 nm (Zahlen- 
mittel) bestimmt. 50 

Beipiel 6 

30 g eines wie in Beispiel 1 hergestellten Fallungszink- 
oxids wurden in 30 g Chloroform redispergiert. 55 

Die PartikelgroBenverteilung einer solchen, mit weiterem 
Chloroform auf einen ZnO-Gehalt von ca. 10% verdunnten 
Dispersion wurde in einer analytischen Ultrazentrifuge be- 
stimmt. Der d 50 -Wert betrug 10,4 nm, der a^o-Wert 1 1,8 nm. 

60 

Patentanspruche 



chenmodifizierenden Substanzen auf einfache Weise 
sowohl zu organise hen als auch wasserbasierten, weit- 
gehend primarpartikeldispersen Solen, redispergierbar 
sind. 

2. Verfahren zur Herstellung des Fallungszinkoxids 
nach Anspruch 1 durch basische Hydrolyse in alkoho- 
lischer Losung, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
bei der Hydrolyse zunachst entstehende Fallung reifen 
laBt, bis das Zinkoxid komplett ausgeflockt ist, dieses 
dann zu einem gelartigen Zustand verdichtet und von 
der uberstehenden Phase, in dem die Nebenprodukte 
der Fallung gelost sind, abtrennt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Zinksalz Zinkacetat, als Base Kaliumhy- 
droxid und als Losemittel Methanol verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Hydrolyse unterstochiometrisch durchge- 
fuhrt wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von Zinkoxidsolen aus 
nach Anspruch 2 erhaltenen gelartigen Zinkoxidfallun- 
gen, dadurch gekennzeichnet, daB diese durch Zugabe. 
von organischen Losemitteln und Losemittelgemi- 
schen, oder Wasser bzw. Wasser-Alkohol-Gemischen 
bzw. Gemischen mit oberflachenmodifizierenden Sub- 
stanzen in einen kolloiddispersen Zustand uberfuhrt 
werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB dazu Methylenchlorid oder Chloroform ver- 
wendet wird. 

7. Verwendung von Fallungszinkoxid gemaB An- 
spruch 1 fur die Matrixmodifizierung von Polymeren, 
Lacken und Beschichtungen sowie fur den UV-Schutz 
von Polymeren, Lacken und Beschichtungen und fur 
den Schutz UV-empfindlicher organischer Pigmente. 
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1. Nanoskaliges Fallungszinkoxid, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es aus Parti keln mit einem mittleren Pri- 
marpartikeldurchmesser von < 10 nm besteht, die so- 65 
wohl in organischen Losemitteln und Losemittelgemi- 
schen, als auch in Wasser bzw. Gemischen mit organi- 
schen Losungsmitteln bzw. in Gemischen mit oberfla- 



